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Verfahren zur Herstellung von v metzten Polyurethah-Polyharnstoff-Pulvern und ihre Verwendung als 
organische Fullstoffe in Zweik mponenten-Polyurethanlacken 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyurethan-Polyharnstoff-Pulvern 
durch Vermischen von bestimmten. Isocyanatgruppen aufweiserirJen Semiprepolymeren mit Wasser und d.e 
Verwendung der Pulver als organische Fullstoffe in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 

Unvernetzte Polyurethanpulver (PUR-Pulver) sind bekannt. Sie konnen beispielsweise durch Mahlen von 
s Elastomergranulaten hergestellt werden. Nachteilig ist. dafl das Mahkjut mit festem KohlendioxKl oder 
fltissigem Stickstoff gekuhlt werden mufi. und die Pulver unbefriedigende Oberflachenqualitat aufweisen 
(vgl Kunststoffe 74 195 (1984)). Es ist weiterhin bekannt. waCrige Polyurethandispersionen durch SprOh- 
trocknen in PUR-Pulver zu uberfuhren. Auch in diesem Fall ergeben sich durch Warmeeinflufl Verklebungen 
und somit Pulver von minderer Flieflfahigkeit und Qualitat (vgl. z.B. Houben-Weyl. Methoden der organ. 
io Chemie. 4. Aufl., Band E20. S. 1697 (1987)). 

Die Herstellung von unvemetzten PUR-Pulvern in organischer Losung unter Verwendung von speziellen 
Emulgatoren wird beispielsweise in DE-OS 2 330 601 oder US-PS 4 032 516 offenbart. Die DE-OS 2 906 
113 empfiehlt zur Herstellung von unvemetzten PUR-Pulvern das "Emulgator/Scherkraft-Verfahren , wah- 
rend gemafl DE-PS 2 226 526 die Herstellung von unvemetzten PUR-Pulvern nach dem Acetonverfahren 

75 moglich^s^ puR . Pulver sjnd ' biS | a ng noch wenig bekannt geworden. In der DE-PS 1 282 962 wird 
vorgeschtagen, acetonische Losungen von schwach kationisch modifizierten NCO-Prepolymeren m.t e.nem 
Gemisch aus Diaminen und Triaminen zu vernetzen. Die zum Einsatz gelangenden NCO-Prepolymeren 
weisen hierbei eirien NCO-Gehalt von lediglich 1 bis 5 Gew.-% auf. so da/3 als Verfahrensprodukte nur 

20 schwach vernetzte Polyurethan-Polyharnstoffe resultieren, die Erweichungs- bzw. Schmelzbereiche von ca. 
90 bis 180 " C aufweisen 

Wie jetzt uberraschend gefunden wurde. gelingt es. wertvolle, vernetzte Polyurethan-Polyharnstoff- 
Pulver durch Vermischen von ausgewahlten Isocyanat-Semiprepolymeren. die punktuell nichtionisch-hydro- 
phil modifiziert sind, mit Wasser zu erhalten. Die dabei resultierenden Polyurethan-Polyharnstoff-Pulver 

25 stellen wertvolle Fullstoffe fbr beliebige Beschichtungsmittel. insbesondere fur Zweikomponenten-Polyuretti- 
anlacke. dar und ermoglichen die Herstellung von Beschichtungen mit besonders hochwertigen Oberfla- 
cheneigenschaften. „ , , „_ . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Polyharnstoff-Pulvern. 
welches dadurch gekennzeichnet ist. dafl man bei Raumtemperatur flussige und/oder in e.nem gegenuber 

30 Isocyanatgruppen inerten. wasserloslichen Losungsmittel geloste Isocyanat-Semiprepolymere mil einem 
NCO-Gehalt von 10 bis 20 Gew.-%, die durch Umsetzung von 

a) einer Polyisocyanatkomponente. bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat. 

b/einer hydrophoben Polyolkomponente. bestehend aus mindestens einem Polyetherpolyol des Molekular- 
35 gewichtsbereichs 400 bis 10.000. gegebenenfalls in Abmischung mit bis zu 10 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente b). an mehrwertigen Alkohoten eines unter 400 liegenden Mo'ek^rge- 
wichts. wobei die Komponente b) weniger als 25 Gewichtsprozent an Ethylenowdeinheiten -CH 2 -CH 2 -r> 
aufweist, 

40 coiner hydrophilen Polyolkomponente, bestehend aus mindestens einem ein- oder mehrwertigen Alkohol. 
der mindestens eine Struktureinheit der Formel 
-(-CH 2 - CH-O-)- 

mit n = Is bis 80 aufweist. wobei diese Struktureinheiten mindestens 70 % des Gewichts der Komponente 
45 c) ausmachen, . • • 

hergestellt worden sind. wobei R jeweils fur Wasserstoff Oder eine Methylgruppe steht. mit der Maflgabe 
dafl mindestens 80 %. vorzugsweise 100 %. der Reste R fur Wasserstoff stehen. und wobei lArt und 
Mengenverhaltnisse der Komponente b) und c) so gewahlt werden. dafl die mittlere Hydroxylfunkt.onal.tat 
der Kpmponenten b) und c) bei 2.3 bis 4.0 liegt und die NCO-Semiprepolymeren einen Gehalt an. von der 
so Komponente c) herruhrenden. Struktureinheiten der Formel 
-(-CH 2 - C H-0-)- n 

mit n = R 15 bis 80 von 0.5 bis 12 Gew.-% aufweisen. 

in Wasser dispergiert und das sich spontan bildende Pulver nach abgeklungener Reakt.on aus dem 
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waflrigen Medium auf an sich bekannte Weis isoliert. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung d r Polyurethan-Pplyharnstoff-Pulver als organi- 

sch Fullstoffe in Zweikompon nt n-Polyurethanlacken. 

Die Polyisocyanatkomponente a) besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat der aus der 
5 Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Geeignete Polyisocyanate sind beispielsw ise aliphatische. 

cycloaliphatische, ar aliphatische. aromatische und heterocyclische Polyisocyanate. wie sie 2.B von W. 

Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemi. 562. Seiten 75 bis 136. beschrieben werden. beispielsweise 

solche der Formel 

Q(NCO)„ 
io in der 

n = 2 bis 4, vorzugsweise 2. 

und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen. 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, 
rs einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6. bis 15. vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen. 

oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 1 5. vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen, 
bedeuten. 

Typische Beispiele sind 1 ,6-Diisocyanatohexan. 1.10-Diisocyanatodecan. 1-lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI). 4.4-Diisocyanato-dicyclohexylmethan. 2.4- und/oder 2.6-Diisocyanato- 

20 toluol. 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan. dessen Gemische mit 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und gege- 
benenfalls 2,2-Diisocyanatodiphenylmethan bzw. die Gemische dieser Isomeren mit ihren hoheren Homolo- 
gen. wie sie bei der an sich bekannten Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kpndensaten anfallen. 
Ebenfalls geeignet sind Urethan-. Biuret-, Uretdion-. Carbodiimid-. Uretonimin- oder Isocyanurat-modifizierte 
Polyisocyanate auf Basis der beispielhaft genannten einfachen Polyisocyanate. Die Polyisocyanatkompo- 

25 nente a) weist im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 20 bis 50 Gew.-% auf. Besonders bevorzugt besteht 
die Polyisocyanatkomponente a) aus 2,4-Diisocyanatotoluol. dessen Gemischen mit bis zu 35 Gew.-%, 
bezogen auf Gemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol. 1 ,6-Diisocyanatohexan. IPDI, 4,4'-Diisocyanatodiphenylme- 
than. dessen Gemischen mit 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und gegebenenfalls 2,2'-Diisocyanatodiphe- 
nylmethan und/oder aus Gemischen dieser Isomeren mit ihren hoheren Homologen, wie sie bei der 

30 Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten anfallen. 

Die hydrophobe Polyolkomponente b) besteht aus mindestens einem Polyetherpolyol des Molekularge- 
wichtsbereichs 400 bis 10 000, gegebenenfalls in Abmischung mit bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente b). an mehrwertigen Alkoholen eines unter 400 liegenden Molekularge- 
wichts, wobei die Komponente b) weniger als 25 Gewichtsprozent an Ethylenoxideinheiten -CH2-CH2-O- 

35 aufweist. 

Die in der Komponente b) vorliegenden Polyetherpolyole werden auf an sich bekannte Weise durch 
Alkoxylierung geeigneter Startermolekule erhalten. wobei als Startermolekule beispielsweise Wasser. Ethyl- 
englykol. Propylenglykol. Glycerin. Trimethylolpropan. Sorbit, oder Sucrose bzw. Gemische derartiger 
Startermolekule in Betracht kommen. wobei jedoch Art und Mengenverhaltnisse der Startermolekule 

40 vorzugsweise so gewahlt werden. da/3 Polyetherpolyole einer mittleren Hydroxylfunktionalitat von 2.3 bis 4.0 
resultieren. Bei der Herstellung der in der Komponente b) vorliegenden Polyetherpolyole wird als Alkylen- 
oxid vorzugsweise Propylenoxid verwendet. gegebenenfalls zusammen mit Ethylenoxid. dessen Menge 
jedoch entsprechend den oben gemachten Ausfuhrungen beschrankt sein muB. 

Bei den gegebenenfalls neben den Polyetherpolyolen in der Komponente b) vorliegenden mehrwertigen 

45 Alkoholen eines unter 400 liegenden Molekulargewichts handelt es sich beispielsweise urn die bereits 
genannten. als Startermolekule geeigneten Polyole oder urn niedermolekulare Polyetherpolyole wie bei- 
spielsweise Diethylenglykol. Triethylenglykol. Dipropylenglykol, Tnpropylenglykol oder niedermolekulare 
Alkoxylierungsprodukte der hoherwertigen Alkohole 

Bei der hydrophilen Polyetherkomponente c) handelt es sich urn mindestens einen ein- oder mehrwerti- 

50 gen Alkohol der mindestens eine Struktureinheit der Formel 
-(-CH 2 - CH-O-)- 

mit n = "5 bis 80 aufweist. wobei R Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet mit der Maflgabe. daC 
mindestens 80 %. vorzugsweise 100 %. der Reste R fur Wasserstoff stehen. Die genannten Struktureinhei- 
55 ten machen mindestens 70 % des Gewichts der Komponente c) aus. 

Als Komponente c) bzw. als Teil der Komponente c) geeignet sind beispielsweise Polyethylenglykol 
des Molekulargewichtsbereichs 1000 bis 12 000. vorzugsweise 4000 bis 9000. oder auch Alkoxylierungspro- 
dukte der vorstehend genannten hoherfunktionellen Startermolekule des Molekulargewichtsbereichs 1000 
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bis 12 000, vorzugsweise 4000 bis 9000. wobei die bei der Alkoxylierung ingesetzten Alkylenoxid . den 
genannten Ausfuhfungen be2ugiich der ^Constitution der in der Komponente c) voriiegenden Poly th r 
entsprechend. vor allem aus Ethylenoxid und zurh Rest aus Propylenoxtd best hen. AIs Komponente c) 
bzw. als Teil der Komponente c) benfalls geeignet sind einwertige Polyetheralkohole, die den soeben 

5 gemachten Ausfiihrungen entsprechend unter Alkoxylierung von einwertigen StartermolekOlen wie beispiels- 
weise einem Ci-C4-Alkanol hergestellt worden sind- Als Komponente c) bzw. als Teil der Komponente c) 
ferner geeignet sind beispielsweise seitenstandig Polyether ketten der genannten Art aufweisende Diole wie 
sie gemafl US-PS 3 905 929 oder US-PS 4 190 566 als hydrophile Aufbaukomponenten empfohlen werden. 
Bei der Herstellung der NCO-Semiprepolymeren werden Art und Mengenverhaltnisse der Komponenten 

io b) und c) so gewahlt. dafl die mittlere Hydroxylfunktionalitat bei 2.3 bis 4,0 liegt und die NCO-Semiprepoly- 
meren einen Gehalt an, von der Komponente c) herriihrenden, Struktureinheiten der Formel 
-(-CH 2 - CH-0-)n 
R 

mitn = 15 bis 80 von 0,5 bis 12Gew.-%. vorzugsweise 1 .0 bis 8,0 Gew.-% aufweisen. 

rs Bei der Herstellung der NCO-Semiprepolymeren werden die genannten Ausgangsmaterialien im allge- 
meinen unter Einhaitung eines Aquivalentverhaltnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen von 5:1 bis 25:1. vorzugsweise 5:1 bis 15:1 bei Temperaturen von 20 bis 
150* C. vorzugsweise 60 bis. 120* C miteinander zur Reaktion gebracht. 

Bei der Herstellung der NCO-Semiprepolymeren konnen die Ausgangskomponenten a), b) und c) in 

zo beliebiger Reihenfolge miteinander umgesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung der Polyisocy- 
anatkomponente a) mit einem Gemisch der Komponenten b) und c). Denkbar ist jedoch auch beispielsweise 
eine Arbeitsweise gema/J welcher man zuna'chst aus der Polyisocyanatkomponente a) bzw. einem Teil der 
Polyisocyanatkomponente a), vorzugsweise einem Diisocyanat der beispielhaft genannten Art, und einem 
einwertigen hydrophilen Polyetheralkohol der unter c) beispielhaft genannten Art entsprechend der Arbeits- 

25 weise der US-PS 3 920 598 ein "hydrophiles Diisocyanat", d.h. ein Diisocyanat mit seitenstandiger 
hydrophiler Polyetherkette herstellt und dieses arischlieflend mit den ubrigen Komponenten. insbesondere 
der Komponente b) zur Reaktion bringt 

Die Herstellung der NCO-Semiprepolymeren kann in Gegenwart der aus der . Polyurethanchemie 
ublichen Katalysatoren wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat. Zinndioctoat, Dibutylzinndichlorid. Triethyla- 

30 min. Triethylendiamin oder Gemischen derartiger Katalysatoren erfolgen. Die Umsetzung kann in Substanz 
oder auch in Gegenwart eines hydrophilen. mit Wasser mischbareiv Losungsmittels. wie beispielsweise 
Aceton oder N-Methylpyrrolidon erfolgen. 

Im allgemeinen weisen die NCO-Semiprepolymeren bzw. ihre Losungen in den genannten Losungsmit- 
teln bei 23* C eine Viskositat innerhalb des BereiChs von 500 bis 10 000 mPa.s auf. 

35 Die zweite Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens besteht nun in der Dispergierung der NCO- 
Semiprepolymeren bzw. ihrer Losungen in Wasser. Vorzugsweise erfolgt dieser Schritt innerhalb des 
Temperaturbereichs von 1 0 bis 80 * C unter Verwendung von Mischaggregaten, die zur Entwicklung hoher 
Scherkrafte geeignet sind. Derartige Ruhrwerke sind beispielsweise das Ultraturrax-Gerat der Firma IKA. 
Typ T 45 N, Staufen, Deutschland. 

40 Im Labor kann man auch kurzzeitig mit obigem Ultra-Turrax-Ruhrer (experimenteller Teil) vermischen 
und dann mit normalen Laborriihrwerken von beispielsweise 50 bis 600 UPM nachruhren. Man kann aber 
auch erfindungsgemafl die Viskositaten besonders niedrig (<500 mPa.s) und die Hydrophilierungskompo- 
nenten an der oberen Grenze (beispielsweise 4 bis 12 Gew.-% an Ethylenoxidblocken) einstellen und auf 
Hochleistungsruhrwerke ganzlich verzichten. 

45 Bei der Dispergierung entstehen aufgrund der zwischen den freien Isocyanatgruppen und dem Wasser 
ablaufenden Umsetzungen vernetzte Pol/urethanhamstoffe in in Wasser instabil dispergierter Form. Aus 
diesen instabilen Dispersionen scheiden sich alsbald die erfindungsgemafien Polyurethan-Polyharnstoff- 
Pulver ab. Sie konnen auf an sich bekannte Weise. beispielsweise durch Zentrifugieren oder Filtrieren 
isoliert werden. 

so Der Teilchendurchmesser der so erhaltenen Pulver laflt sich durch Variation der chemischen Zusam- 
mensetzung der NCO-Semiprepolymeren (insbesondere dem Grad der Hydrophilierung) und/oder durch die 
Vertahrensbedingungen beim Vermischen der NCO-Semiprepolymeren mit Wasser innerhalb breiter Berei- 
che von 5 bis 500 urn einstellen. 

Die so erhaltenen erfindungsgemafien Pulver stellen wertvolle FQIIstoffe fUr Lacke. insbesondere fur 

55 Zweikompo nenten-Polyurethanlacke dar. Ihre Mitverwendung in derartigen Beschichtungsmitteln fuhrt zu 
Lackoberflachen, die sich durch hohen Mattierungsgrad, sowie "warmen" leder- bzw. textilartigen Griff 
auszeichnen. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben. soweit nichts anderslautendes 
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angemerkt, auf Gewichtsproz nte. 



Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen wurden folgende Polyetheralkohole verwendet: 



Polyether 1 (Komponente b) 

Polyetherpolyol der mittleren Hydroxylfunktionalitat 2,8. der Viskositat 630 mPa s (25* C) und des 
Molekulargewicht 3700, hergestellt durch Propoxylierung eines Gemischs aus Trimethylolpropan und 
Propylenglykol. 

75 

Polyether 2 (nicht erfindungsgemafl, zum Vergleich) 



Einwertiger Polyetheralkohol des Molekulargewichts 1080. hergestellt durch Alkoxylierung von n- 
Dodecanol unter Verwendung eines Gemischs aus Propylenoxid und Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:1,3. 

20 

Polyether 3 (nicht erfindungsgemafl. zum Vergleich) 

Einwertiger Polyetheralkohol des Molekulargewichts 7000, hergestellt durch Alkoxylierung von Diethyl- 
25 englykolmonobutylether unter Verwendung eines Gemischs aus Propylenoxid und Ethylenoxid im Molver- 
haltnis 1:1,1. 



Polyether 4 (Vergleich) . 

30 • , . .' 

Polyetherdiol des Molekulargewichts 2000, hergestellt durch Alkoxylierung von Propylenglykol unter 
Verwendung eines Gemischs aus Propylenoxid und Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:1,1. 



as Polyether 5 (Vergleich) 

Polyethertriol des Molekulargewichts 4700, hergestellt durch Alkoxylierung von Glycerin unter Verwen- 
dung eines Gemischs aus Propylenoxid und Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:1.1. 

40 

Polyether 6 (Komponente c) . ' 

Einwertiger Polyetheralkohol des Molekulargewichts 21 50. hergestellt durch Ethoxylierung von n-Butanol 
und anschlieflende Propoxylierung des Ethoxylierungsprodukts (Gewichtsverhaltnis Ethylen- 
es oxid:Propylenoxid = 79:21). 



Polyether 7 (Komponente c) 
50 Polyethylenglykol des Molekulargewichts 6000. 



Polyether 8 (Komponente c) 
55 Polyethylenglykol des Molekulargewichts 9000. 



Polyether 9 (Komponente b) 
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Polyethertriol des Mol kularg wichts 3000, h rgestellt durch Propoxylierung von Trimethylolpropan. 



Poly ther 10 (Komponent b) 

Polyethertriol des Molekulargewichts 6000, hergestellt durch Propoxylierung von Trimethylolpropan und 
anschlieflende Ethoxylierung des Propoxyiierungsprodukts (Gewichtsverhaltnis PO:EO = 87:1 3). 



Polyether 1 1 (Komponente b) 

Polyethertriol des Molekulargewichts 4800. hergestellt durch Propoxylierung von Trimethylolpropan und 
anschlieflende Ethoxylierung des Propoxyiierungsprodukts (PO:EO-Gewichtsverhaltnis = 83:1 7). 



Beispiele 1 bis 25 • 

(Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Die im Vakuum entwasserten Polyether werden unter Stickstoff bei 50 " C mit dem Polyisocyanat 
versetzt und 1 h bei 80 " C zur Reaktion gebracht Nach Abkiihlen auf 23* C werden die Viskositaten und 
die Gehalte an aktivem Isocyanat bestimmt. 

Jeweils 100 g der so erhaltenen NCO-Semiprepolymeren werden unter Ruhren mit einem Ultra-Turrax- 
Gerat (Firma IKA, Typ T 45 N. Staufen (Breisgau)/Deutschland) bei Raumtemperatur in 400 ml Wasser 
dispergiert (Ruhrleistung 10 000 UPM). Nach ca. 8 minutigem Ruhren wird die Mischung wahrend eines 
Zeitraums von 5 h bei ca. 45* C nachgeruhrt (RUhrleistung 250 UPM). Nach Abkiihlen wird das vorliegende 
Pulver abgesaugt, getrocknet und gesiebt. 

Die Beispiele 1, 2, 5, 6. 7 und 8 stellen Vergleichsbeispiele dar. Im Fall der Beispiele 1 und 2 wurde 
Dimethylolpropionsaure bei der Herstellung der NCO-Semiprepolymeren mitverwendet und dem Wasser 
eine zur Neutralisation der Carboxylgruppen ausreichende Menge an Natriumhydroxid zugesetzt. Diese 
Beispiele zeigen, dafl eine ionische Modifizierung der NCO-Semiprepolymeren zur Herstellung eines 
Pulvers nicht ausreicht. 

Beispiel 3 erfolgte ohne jegliche hydrophile Modifizierungen und fuhrt ebenfalls nicht zum Erfolg. 

In den Beispielen 5, 6, 7 und 8 wurden die Polyether 2 bis 5 verwendet, die zwar einen betrachtlichen 
Gehalt an Ethylenoxid aufweisen, jedoch in Form von Mischbldcken, die der Definition der Komponente c) 
nicht entsprechen. 

Die experimentelien Ergebriisse sind in nachstehenden Tabellen zusammengefa/Jt. Die Mengenangaben 
beziiglich der Rezepturen bezieheh sich jeweils auf g. 

Tabelle 1 zeigt den Vergleich der ionisch modifizierten Produkte bzw. des uberhaupt nicht hydrophil 
modifizierten Produkts mit einem analogen. erfindungsgemaflen Produkt. 

Tabelle 2 zeigt vier Vergleichsbeispielen (Beisp'ele 5 bis 8) und drei erfindungsgemaflen Beispielen 
(Beispiele 9 bis 11). 

Tabelle 3 beschreibt die erfindungsgemaflen Beispiele 1 2 bis 1 5. 

Tabelle 4 beschreibt die erfindungsgemaflen Beispiele 16 bis 25. 

Tabelle 5 zeigt den Gehalt einiger erfindungsgemafler Produkte an Harnstoff-, Urethan- und 
Ethylenoxid-Einheiten. 
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Tabelle 1 





Beispiele 


,...1 . 


2 . 


3 


4 


5 


Polyether t 


374 


374 


374 


374 




T 80' 


195 


195 


195 


195 




Oimethyloipropionsaure 


3 


6 








Polyether 6 








6 




Gew.-% Ethylenoxid 








1 


10 


% coo<-> 


0.5 


1.0 








Viskositat (23 * C) mPa.s 


1400 


1800 


800 . 


800 




% NCO ber. 


14.1 


13,7 


14.3 


13.7 




% NCO gef. 


14.0 


13.3 


14.1 


13.3 




% NCO n. 8Tage/23*C 


13.7 


13.2 


13^ 


13.2 


15 


Spontane Pulverbildung 


nein 


. nein . 


nein 


ja 



• Gemisch aus 80 % 2,4- und 20 % 2.6-Diisocyanatotoluol 
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Tabelle 2 





.Beispiel 


. ; 5 


6 


7 . 


8 


9 


10 


11 


25 


Poylether 1 
Polyether 2 
Polyether 3 


374 
9.6 


374 
10.6 


374 


374 


374 


374 


374 




Polyether 4 






10.6 


6.6 










Polyether 5 














30 


Polyether 7 
Polyether 8 










6 


6 


6 




T80(T65)* 


195 


195 


195 


195 


195 


195 


195 




Gew.-% Ethylenoxid 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 




Viskositat mPa.s 


, 1000 


950 


1000 


1000 


300~ 


300" 


300" 


35 


% NCO berechnet 


14,2 


14,0 


14,0 


14.3 


14.3 


14.3 


14,3 




% NCO gefunden 


• 14,0 


13.7 


13.9 


14.0 


14.2 


14,3 


14.1 




Spontane Pulverbildung 


nein 


nein 


nein 


nein 


! Ja 


ja 


ja 



•) in den Beispielen 5-10 T 80. in Beispiel 11 T65 (65 % 2.4- und 35 % 2.6-lsomeres) 

-) bei 50* C ' . ... . 



45 



50 



7 
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Tabelte 3 



Beispiel 


12 


13 


: 14 


15 


Polyether 1 


374 


374 


374 


374 


T80 


195 


195 






IPDI* 






249 




MDI fL" 








280 


Polyether 7 


3 




8 




Polyether 6 




12 




10 


% NCO ber. 


14.4 


14.1 


13.0 


12.4 


% NCO get. 


14.0 


13.9 


13.0 


11.9 


Viskositat. mPa.s 


270/54" C 


900 


2500 


700 


% Ethylenoxid 


0.5 


2.0 


1.2 


1.5 


Spontandispergierung 


ja 


ja 


ja 





*) Isophorondiisocyanat 

") Diisbcyanodiphenylmethan, IsomerenverhMnis 4.4'/2.2' = 80:40 



Tabelle 4 



Beispiel 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


Polyether 9 


307 




















Polyether 10 




320 


















Polyether 11 






319 


307 


282 


322 


312 


292 


257 


272 


T65 


178 




















T100* 




165 


















T80 






168 


168 


168 


168 


168 


168 


168 


168 


Polyether 6 


15,5 


15.5 


12,5 


25 


50 








75 




Polyether 7 












10 


20 


40 




60 


% Ethylenoxid 


2.5 


2.5 


2.0 


4.0 


8,0 


2.0 


4,0 


8.0 


12.0 


12,0 


% NCO ber. 


14.5 


14.5 


14.5 


14.5 


14,5 


14,4 


14.5 


14,6 


14.6 


14.6 


% NCO gef. 


14,1 


14,0 


13.9 


13.9 


13.6 


13.6 


13.7 


12,1 


13.8 


14.1 


Viskositat mPas 


700 


1400 


1000 


iooo 


900 


340" 


400" 


4300" 


780" 


220" 


Mitt. Teil.-gr. urn 


35 


27 


20 


15 


23 


30 


30 


25 


18 


20- 



m ') 2,4-Diisocyanatotoluol 
") gemessen bei 45* C 
~) enthalt Grobanteile 



Tabelle 5 



Beispiel 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


% Harnstoffgruppen 


9.7 


9.6 


9.6 


9,6 


9.4 


9,4 


9.5 


8.4 


9.5 


9,7 


% Urethangruppen 


3.7 


2,7 


2.4 


2,4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.3 


2,3 


2.2 


% (CH 2 -CH 2 -0) x -Gruppen (Ethylenoxid) 


2.5 


2,5 


2.0 


4.0 


8.0 


2.0 


4.0 


8.0 


12,0 


12.0 



55 



Ansprucrt 
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1 . Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyurethan-Polyharnstoff-Pulv rn. dadurch gekennzeichnet. 
daO man bei Raumtemperatur flussige und/oder in inem gegeniiber Isocyanatgruppen inerten. wasserlosli- 
chen Ldsungsmittei gelbste Isocyanat-Semiprepolymere mit einem NCO-Gehalt von 10 bis Gew.-%. die 
durch Umsetzung von 

5 a) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat. 
mit 

b) einer hydrophoben Polyofkomponente, bestehend aus mindestens einem Polyetherpolyol des Molekular- 
gewichtsbereichs 400 bis 10.000, gegebenenfalls in Abmischung mit bis zu 10 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente b), an mehrwertigen Alkohoien eines unter 400 liegenden Molekularge- 

io wichts. wobei die Komponente b) weniger als 25 Gewichtsprozent an Ethylenoxideinheiten -CH 2 -CH2-0- 
aufweist, 
und 

c) einer hydrophilen Polyetherkomponente, bestehend aus mindestens einem ein- oder mehrwertigen 
Alkohol. der mindestens eine Struktureinheit der Formel 

is -(-CH 2 CH 2 -0-) n - 

mit n — 15 bis 80 aufweist. wobei diese Struktureinheiten mindestens 70 Gew.-% des Gewichts der 
Komponente c) ausmachen, 

hergestellt wdrden sind,. wobei R jeweils fiir Wasserstotf oder eine Methytgruppe steht. mit der Maflgabe. 
dafl mindestens 80 % der Reste R fiir Wasserstotf stehen. und wobei Art und Mengenverhaltnisse der 
20 Komponente b) und c) so gewa'hlt werden, da/3 die mittlere Hydroxyifunktionalitat der Komponenten b) und 
c) bei 2.3 bis. 4.0 iiegt und die NCO-Semiprepolymeren einen Gehalt an, von der Komponente c) 
herruhrenden, Struktureinheiten der Formel 
-<-CH 2 - CH-O-K 
Ft 

25 mit n = 15 bis 80 von 0.5 bis 12 Gew.-% aufweisen. 

in Wasser dispergiert und das sich spontan bildende Pulver nach abgeklungener Reaktion aus dem 
waflrigen Medium auf an sich bekannte Weise isoliert. 

2. Verwendung der gema/) Anspruch 1 erhaltenen Polyurethan-Polyharnstoff-Pulver als organische 
Fiillstoffe in Zweikomponenten-Polyurethanlacken. 

30 
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